
¥W^X WELT0ROAN1SAT1ON FOR OEISIIOES EKJENTUM 

A M. bitenwuionalc* BOro 

INTERNATIONALE ANMEIDUNG VEROFFENTI JCHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INI tKNATION ALE ZUSAM MEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale PatcntktaMiftkaUot) 6 i 




(11) Internationale VerofrVnUkbungwiu 


cutter; WO 98/37024 


C02F 1VO0, 1/70, B01J 23/42 


A2 


(43) Internationale*! 

VcrorTcntlfchungsdaUun: 








27. August 1998 (27.08.98) 



(21) Internationa lea Aktenzekhen: PCT/LPWOO 1 1 2 

(22) IntcrnaUonalei Aiunetdadatum: 10. Januar 1998 (10X11.98) 



(30) Prioritfitsdaten: 

197 06 590.2 
197 47 673.2 



20. Februar 1997 (20.02.97) 
29. Oktober 1997 (29.10.97) 



DK 
DE 



(71) Anroekter [JUr aU* BcslUnmungsstoaten ausscr US)i SOLVAY 
DEUTSCHLAND OMBH [DEfDEJ; Haos-Bockler- Altec 
20, D-30173 Hannover (DE). 

(72) Erfinder; and 

(75) Krftnder/Aiunelder (nur /Sr US): VAN SANTEN, Rutger 
[Nl/NL]; Kalmanstnat 12, NL-1817 HX Alkmaar (NL). 
KLBSING, Arm In [D&DE]; Lindenstrasse 21b, D-2133S 
LOneburg (DE). NEUENFELDT, Ocrhanl (DE/DE]; Zum 
Fmkenbe/g 11, D-31629 Estorf (DE). OTTMANN. Alfred 
[DE/DEJ; Theodor-Heuaa-Ring 15, D-30627 Hannover 
(DE). 

(74) AnwalU LAUER, Dieter, SoKay Pharmaceuticals GmbH. 
Hana-Bockler-Allee 20, D-30173 Hannover (DE). 



(81) Beatmununcastaaten: AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB. BG, 

BR, BY, CA, CH, CN, CU, CZ, DK, EE* ES, Fl, GB. 
GE, GH, GM, OW, HU. ID, !L, IS, JP, KB, KG. KP. KR, 
KZ. IX, LK, LR. LS, LT, LU, LV, MD, MG, MK, MN, 
MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, 
SL, TJ, TM, TR, TT, UA, UG, US. UZ, VN, YU, ZW f 
ARIPO Patent (GH, GM, KB, LS, MW, SD, SZ. UG, ZW). 
curasiscbes Patent (AM, AZ, BY. KG, KZ, MD. RU, TJ, 
TM), europaischet Patent (AT. BE, CH, DE. DK. ES. FI, 
FR. GB, OR, IE. IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI Patent 
(BF, BJ, CF. CG, CI, CM, GA, GN, ML, MR. NE, SN, TO, 
TO), 



VeroflentBcht 

Ohne mtcrnationattn RechcrcHtnbtrichi und *rn<ui 
veroffientttchen nack Erhait des Berichts. 



(54) Tltie: METHOD FOR REMOVING CHLORATE IONS FROM SOLUTIONS 
(54) Bezekhming: VERFAHREN ZUR ENTFERNUNG VON CHLORATIONEN AUS LOSUNGEN 
(57) Abstract 

The invention relates to a method for removing chlorate ions from solutions by means of catalytic treatment in the presence of 
hydrogen. According to the invention a mod him and/or platinum catalyst it used. The choice of catalyst carrier depends on the amount of 
coadsorbents contained in the solution. The carrier material, which may be oxidic or non-oxidic, should also be easily wettable. 



Die Ernndung betrifft ein Verfahren zur Entfemung von CM oration en bus Losungen, dutch katalytische Bebandlung in Gegenwart 
von Wasserstoff. ErfmdungsgemlB wind ein Rhodium- und/oder Platinkatalysaior verwendet. Die Wihl des Kaiarysatortra^ermaterlaU 
richtet slch nach der Menge der in der Losung entnaltenen Coadsorbenzien. Das Trttgetmaterial, das oxidisch oder nichtoxidisch sein kann, 
soil auBerdem gut benetzbar sein. 
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Verfahren zur Entfemung von Chlorationen aus L6sungen 

Beschreibung 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Entfemung von 
Chlorationen aus Lbsungen, durch katalytische Behandlung an 
einem Edelmetallkatalysator in Gegenwart von Wasserstoff . 

Aus WO 96/07617 ist bekannt , dafi Halogensauerstof fver- 
bindungen, die als Nebenprodukte der oxidativen Wasseraufbe- 
reitung gebildet werden und in geringen Konzentrationen im 
Wasser enthalten sind, durch katalytische Behandlung an einem 
Edelmetallkatalysator in Gegenwart von Wasserstoff entfernt 
werden kbrmen. 

Als Katalysator wird hier Palladium auf einem oxidischen 
Trager verwendet, wobei die Porositat und Abriebf estigkeit 
das Auswahlkriterium ftir das Tragermaterial sind. 

Die JP-PS 63-514 beschreibt ein Verfahren zur Verminde- 
rung der Anreicherung von Chlorationen in Salzlosungen der 
Chloralkalielektrolyse, indem die zirkulierende Salzltfsung in 
Gegenwart von Wasserstoff uber eine Katalysator-Schicht ge- 
leitet wird. 

Als Katalysator werden Metalle oder Metalloxide der 
8 . Nebengruppe des PSE verwendet . 

Aussagen Ober den Einflufi des Tragermaterial s auf die 
katalytische Wirksamkeit der Metalle kannen dieser Schrift 
nicht entnonunen werden. 
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Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein katalyti- 
sches Verfahren zur Entfernung von Chlorationen aus Losungen, 
die anionische Coadsorbenzien enthalten, unter Verwendung ei- 
nes modif izierten Edelmetallkatalysators bereitzustellen . 

Es wurde gefunden, da£ zur Entfernung von Chlorationen 
aus Losungen, die auSerdem noch Coadsorbenzien enthalten, so- 
wohl die Art der katalytischen Aktivkomponente als auch das 
TrAgermaterial bedeutsam sind, wobei durch gezielte wahl des 
TrAgermaterials in Abhangigkeit von der Menge, der in der zu 
behandelnden Losung enthaltenen Coadsorbenzien, dies umfa&t 
ebenfalls die pH-Abh&ngigkeit , die Effektivit&t des Verfah- 
rens vom gewahlten Tr&germaterial beeinflufct werden kann. 

Erf indungsgeraafc wird die Losung, die neben den zu ent- 
fernenden Chlorationen anionische Coadsorbenzien enthait, in 
Gegenwart von Wasserstoff an einem getragerten Rhodium- und/ 
Oder Platinkatalysator, behandelt. Dabei erfolgt der kataly- 
tische Abbau des Chlorats zu Chlorid gemafc der Gleichung: 

CIO," + 3H, -> CI" + 3H,0 

Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt sowohl von der Menge 
des zur Verfugung stebenden Wasserstoff gases, der Tewperatur, 
dem pH-Wert, der Art des Katalysators als auch von dem Tra- 
germaterial ab. 

Als Tragermaterial im Sinne der Erfindung sind anorgani- 
sche Materialien zu verstehen, die sowohl oxidisch als auch 
nichtoxidisch sein konnen, z. B. ZrO a , SiC, Aktivkohle. 

Es ist ebenfalls im Sinne der Erfindung, die Oberfiache 
des anorganischen Tragermaterials gegebenenf alls zu modifi- 
zieren, z. B. durch Silylierung, Fluorierung, Reduktion oder 
Oxidation, 



WO 98/37024 



PCT/EP98/001I2 



3 

Bei der Wahl des Tr&germaterials ist zu beachten, dafc 
die Porositat des Tr&germaterials kein Auswahlkriterium ist. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, da£ das Tr&germate- 
rial eine bestimmte effektive Elektronegativitat aufweisen 
mufi, Weiterhin muS das Tr&germaterial gut benetzbar sein. 

Als Coadsorbenzien im Sinne der Erfindung sind z. B. 
Chloride, Bromide, Hydroxide, Sulfate und Phosphate zu ver- 
stehen, wobei diese Aufz&hlung keine Einschrfcnkung sein soli. 

Als Losungen im Sinne der Erfindung sind chlorathaltige 
Abwasser, Prozefiwasser und Salzlosungen der Chloralkali-Eiek- 
trolyse zu verstehen, hierbei bestehen keine Einschr&nkungen 
bezuglich der abbaubaren Chloratkonzentrationen ♦ 

Erf indungsgem&S wird die Losung bei einem pH-Wert von 
1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6, und/oder einer Temperatur 
<100 °C, vorzugsweise 40 bis 90 °C und/oder einem Druck von 
1 bis 30 bar, vorzugsweise 2 bis 15 bar liber einen getrfcger- 
ten Rhodium- und/oder Plat inkatalysa tor gefuhrt. 

Das Verfahren kann diskontinuierlich oder kontinuierlich 
durchgefUhrt werden. 

Bei erhohten Chloratkonzentrationen in der zu behandeln- 
den Losung (>100 mg/1) ist die Verwendung eines Dreiphasenre- 
aktors zweckm&lUg . Dabei wird der benotigte Wasserstoff durch 
Stof fttbergang 

H, (gasfdrmig) > H, (gelost) 

fur die Reaktion zur Verfugung gestellt. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, im Dreiphasenreak- 
tor ein Katalysatorf estbett zu verwenden, da hierbei die me- 
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chanische Belastung des Katalysators geringer ist als in ei- 
nem bewegten Katalysatorbett , der Katalysatorabrieb wird so- 
mit minimiert . Dies ist auch aus Skonomischer Sichc bei Ver- 
wendung eines Edelmetallkatalysators wichtig. Ein geeigneter 
Dreiphasenreaktor mit Katalysator f estbet t ist z. B. ein 
Trickle-Bett-Reaktor . 

Es wurde tiberraschend gefunden, daft die chemische Reak- 
tion bei der ChloratzerstCrung nicht durch die Dissoziation 
sondern bei Chloratkonzentrationen im Spurenbereich <ppm) 
durch die Adsorption des Chlorates limitiert wird. Bei hohen 
Konzentrationen wird die Reaktion durch die Desorption der 
Reaktionsprodukte limitiert, 

Bei der Auswahl der katalyt ischen Aktivkomponente wurde 
gefunden, da£ ein Katalysator der Rhodium und/oder eine Rho- 
diumverbindung entha.lt, fur die Chloratreduktion besonders 
geeignet ist. 

Beim Vergleich verschiedener Edelmetallkatalysatoren 
(gleiches Tr&germater ial , gleicher Metallgehalt in Massen %) 
ergibt sich die folgende Aktivitatsreihenf olge ; 

Rh>Pt>Pd. 

Es ist aus Journal of Catalysis, 136 , pp 161 - 169, 1992 
bekannt, dafc der EinfluS eines oxidischen Tragerraaterials auf 
eine katalytische Reaktion in der Gasphase (CO-Hydrierung auf 
getr&gertem Ru- Katalysator) mit einer effektiven Elektronega- 
tivitat (EN) des Tr&germater ials nach dem Sander son-Konzept 
korreliert werden kann. 
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Effektive Elektronegativitat von Tragemvaterialien (geometri- 
sches Mijttel der Allred und Rochow Atom-Elektronegativitaten 



TrAg«rmate 
rial 




! SiC 
ZrO, 
A1,0, 
Aktivkohle 
Graph! t 


2,06 
2,45 
2,49 I 
2,5 

2,5 | 



Eine einfache Obertragung dieses Konzeptes auf Reaktio- 
nen in w&firiger Phase ist so nicht m&glich, da die Ionizitat 
und die Benetzbarkeit des Tragermaterials bertlcksichtigt wer- 
den raussen. 

Es wurde gefunden, dafc ftlr das erf indungsgeinaSe Verfah- 
ren zur katalytischen Chloratreduktion, die Aktivitat des 
Systems Rh/Tr&ger mit abnehmender effektiver Elektronegativi- 
tat des Tragermaterials zunirarat, wenn geringe Mengen an Coad- 
sorbenzien vorliegen. Mit zunehmender effektiven Elektronega- 
tivitat des Tragermaterials nimmt der inhibierende EinfluE 
der Coadsorbenzien auf die katalytische Chloratreduktion ab, 
wobei zusatzlich die Ionizitat des Tragentiaterials berttck- 
sichtigt warden mu&, Somit ist bei der Auswahl eines geeigne- 
ten Tragermaterials fux die katalytische Chloratreduktion die 
Coadorbenzienkonzentration in der zu behandelnden LBsung ent- 
scheidend fiir die Effektivitat des Verf ahrens , 

Es raufi zusatzlich berUcksichtigt werden, dafi verschiede- 
ne anionische Coadsorbenzien sich unterschiedlich stark auf 
die katalytische Chloratreduktion auswirken: Hydroxidionen 
haben einen grSSeren EinfluE als Bromidionen und diese wie- 
deruiti einen grB&eren EinfluB als Chloridionen . 
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Beim Vergleich dieses Einflusses kann also folgende Rei- 
henfolge festgestellt werden 

OH' > Br" > Cl\ 

In einer bevorzugten Ausf Uhrungsf orm der Erfindung wer- 
den bei Coadsorbenzienkonzentrationen <5 g/1 Chlorid Trager- 
materialien mit einer effektiven Elektronegativitat <2,2 ver- 
wendet . 

Bei einer Coadsorbenzienkonzent ration z. B. >5 g/1 Chlo- 
rid wird ein Tragermaterial mit einer effektiven Elektrone- 
gativitat >2,2 verwendet, zusatzlich ist hierbei ein weite- 
res Kriterium flir die Wahl des Tragermaterials der Wert der 
Differenz der Elektronegativitaten der im Tragermaterial ent- 
haltenen Atome, also die Ionizitat des Tragers . Erf indungsge- 
ma& mufi er <1 sein, wenn die Coadsorbenzienkonzentration 
>5 g/1 Chlorid ist. 

Es wurde weiterhin gefunden, daS, wenn die zu behandeln- 
de Losung eine Coadsorbenzienitienge <5 g/1 Chlorid aufweist, 
sich als Katalysator mit dem besten Chloratabbauergebnis 
Rh/SiC erweist. Bei Coadsorbenzienmengen >5 g/1 Chlorid er- 
wies sich Rh mit Aktivkohle als Tragermaterial als Katalysa- 
tor mit den besten Chloratabbauwerten . Erhohte Temperatur und 
erhohter Wasserstof f druck wirken sich gtostig auf die kataly- 
tische Chloratreduktion aus. 

Es wurde weiterhin gefunden, da& die benotigte Menge des 
katalytisch aktiven Edelmetalls niedriger ist, als aus dem 
bekannten Stand der Technik zu erwarten war. 

Die erf indungsgemafc eingesetzten Rhodium- und/oder Pla- 
tinkatalysatoren enthalten 0,01 bis 5 Massen~%, vorzugsweise 
0,1 bis 2 Massen-% Rhodium bzw. Platin. 
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Die folgenden Katalysatoren wurden in der katalytischen Chlo- 
ratreduktion verglichen: 

0,5 Massen-% Pt auf SiC-Pulver, 0,5 Massen-% Rh auf SiC- 
Pulver . 

In eitiem Ruhrreaktor wurden 500 ml Wasser (pH 4, 70 °C, Nor- 
maldruck) , das 1000 mg/1 Chlorationen enthielt, vorgelegt. 
Der Wasserstof feintrag wurde auf 6 1/h eingestellt. Die Kata- 
lysatorkonzentration war in beiden F&llen 0,5 g/1. Beide Ka- 
talysatoren batten vergleichbare TeilchengroSen . Bei Benut- 
zung des Katalysators Pt/SiC wurde nach einer Reaktionszeit 
von 2 Stunden in der Reaktionslosung eine Chloridkonzentra- 
tion von 100 mg/1 gemessen. Bei Benutzung des Katalysators 
Rh/SiC wurde nach einer Reaktionszeit von 2 Stunden in der 
Reaktionslosung eine Chloridkonzentration von 150 mg/1 gemes- 
sen. 



300 g Chloralkali-Elektrolyseldsung (210 g/1 NaCl; 14 g/1 
Chlorat) wurden in einem Ruhrreaktor mit 5 g Katalysator 
(1 Massen-% Rh auf Aktivkohlepulver ) bei 70 °C, pH 4 und bei 
Normaldruck behandelt (Wasserstof feintrag; 6 1/h) . Dabei 
konnte die Chloratkonzentration auf einen Wert <0,2 g/1 ge- 
senkt werden. Auch bei einem Massenstrom von 100 g/h durch 
den Reaktor blieb die Chloratkonzentration bei einem Wert 
<0,5 g/1. Auch nach einer Betriebszeit von 800 Stunden konnte 
keine Katalysatordesaktivierung festgestellt werden. 



Der Katalysator 0,5 Massen-% Rh auf SiC-Pulver (Katalysator- 
konzentration: 0,5 g/1) wurde in einem Ruhrreaktor benutzt, 
urn Chlorat (Anf angskonzentration 1000 mg/1 in einer wa&rigen 
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LSsung bei 50 °C, pH 2 and bei Normaldruck zu reduzieren 
(Wasserscof feintrag: 6 1/h) . Im Falle einer reinen Lc-sung, 
die nur Natriumchlorat enthielt, wurde eine Abnahme der 
Chloratkonzentration von 1000 mg/1 auf 650 mg/1 innerhalb 
von 2 Stunden gemessen. Enthielt die Chloratlosung zus&tzlich 
210 g/1 NaCl wurde unter den gleichen Reaktionsbedingungen 
nur eine Abnahme der Chloratkonzentration um 100 mg/1 festge- 
stellt. 



Der Katalysator 0,5 Massen-% Rh auf ZrO a (Katalysatorkonzen- 
tration: 2 g/1) wurde in einem Ruhrreaktor benutzt, um Chlo- 
rat {Anf angskonzentration 1000 mg/1) in einer waSrigen LOsung 
bei 70 °C, pH 4 und bei Normaldruck zu reduzieren. Der Was- 
serstof feintrag wurde auf 6 1/h eingestellt . Ira Falle einer 
reinen L6sung, die nur Natriumchlorat enthielt, wurde eine 
Abnahme der Chloratkonzentration von 1000 mg/1 auf 110 mg/1 
innerhalb von 2 Stunden gemessen. 

Enthielt die Chloratldsung zus&tzlich 5 0 g/1 NaCl, wurde un- 
ter den gleichen Reaktionsbedingungen nur eine Abnahme der 
Chloratkonzentration auf 450 mg/1 f estges tellt . 

Enthielt die Chloratldsung nicht 50 g/1 NaCl sondern 8 g/1 
NaBr, wurde unter den gleichen Reaktionsbedingungen nur eine 
Abnahme der Chloratkonzentration auf 730 rog/1 f estgestellt . 

Beieolel 6i 

Der Katalysator 0,5 Massen-% Rh auf Graphit (Katalysatorkon- 
zentration: 2 g/1) wurde in einem Ruhrreaktor benutzt, um 
Chlorat (Anf angskonzentration 1000 mg/1) in einer w&£rigen 
Lc-sung bei 50 °C, pH 6 und bei Normaldruck zu reduzieren 
(Wasserstof feintrag : 6 1/h) . Im Falle einer reinen LSsung, 
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die nur Natriurachlorat enthielt, wurde eine Abnahme der Chlo- 
ratkonzentration von 1000 mg/1 auf 900 mg/1 innerhalb von 
2 Stundan geraessen. 



B«igpi«l 7; 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der katalytischen Chloratreduk- 
tion am Katalysator Rh/SiC wurde in einem Riihrreaktor bei 
70 °C, einer Katalysatorkonzentration von 0,5 g/L, einem Was- 
serstof f eintrag von 6 1/h bei verschiedenen pH-Werten gemes- 
sen. Als Substrat wurde eine reine NaCl0 5 -Losung mit einer 
Anf angschloratkonzentration von 1000 mg/1 gewahlt. Das Ergeb- 
nis ist in Figur 1 zu sehen. Man erkennt eine starke pH-Ab- 
hangigkeit der Reaktion, die im sauren Bereich am schnellsten 
verlauf t * 



In einem Tickle-Bed-Reaktor wurde eine Salzlosung aus der 
Chloralkali-Elektrolyse {NaCl: 210 g/1; Chloratgehalt : 
17,7 g/1, pH 1,5) bei 50 °C mit Wasserstoff an einem 
Rh/Aktivkohle-Katalysator umgesetzt. In Abhaxigigkeit vom 
Wasserstof fdruck konnte da bei der Chloratgehalt auf folgende 
Werte abgebaut werden: 

1 bar Oberdruck H 3 11,83 g/1 

2 bar Oberdruck H, 7,76 g/1 

3 bar Oberdruck H, 4,15 g/1 
4,2 bar Oberdruck H, 1,35 g/1 
4,9 bar Oberdruck H 3 0,62 g/1. 



Bfijjffiifll 9 1 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der katalytischen Chloratreduk- 
tion am Katalysator Rh/Aktivkohle wurde in einem Riihrreaktor 
bei 70 °C, einer Katalysatorkonzentration von 2 g/L, einem 
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Wasserstof feintrag von 6 1/h bei verschiedenen Rh-Konzentra- 
tionen des Katalysators gemessen. Als Substrat wurde eine 
reine NaClOj-Lesung mit einer Anf angschloratkonzentration von 
1000 mg/1 gewahlt. Es wurden folgende Reaktionsgeschwindig- 
keiten (Chloridbildung) in AbhSngigkeit von der Rh-Konzentra- 
tion des Katalysators gemessen (bei etwa gleicher Rh-Disper- 
sion) : 

0,17 Massen-% Rh 95 mg Cl"/U*h) 

0,41 Massen-% Rh 105 mg Cl"/(l*h) 

0,81 Massen-% Rh 135 mg ClV(l*h) 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also nur in untergeordnetem 
Mafce von der Rh-Konzentration des Katalysators abhangig. 



gfftgpi«i m i 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der katalytischen Chloratreduk- 
tion an Katalysator Rh/Aktivkohle wurde in einem Rtthrreaktor 
bei 70 °C, einer Katalysatorkonzentration von 0,5 g/1, einem 
Wasserstof feintrag von 6 1/h bei verschiedenen pH-Werten ge- 
messen. Als Subscrat wurde eine reine NaCl0 4 -L6sung mit einer 
Anfangskonzentration von 1000 mg/1 gewahlt. Das Ergebnis ist 
in Fig. 2 zu sehen. Man erkennt eine deutlich geringere pH- 
Abh&ngigkeit der Reaktion im Vergleich zum Katalysator Rh/SiC 
(Beispiel 7, Fig. 1). 
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Paten tansprUche 

1. Verfahren zur Entfernung von Chlorat aus LOsungen, 
durch katalytische Behandlung an einem Edeltnetall-Trager- 
Katalysator in Gegenwart von Wasserstoff , dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die LCsung, die neben Chlorat anionische Coad- 
sorbenzien enthalt, bei einem pH-Wert von 1 bis 10 und/oder 
einem Druck von 1 bis 3 0 bar uber einen Rhodium- und/oder 
Platintragerkatalysator gefuhrt wird, dessen Tragermaterial 
der jeweiligen Coadsorbenzienkonzentration angepa&t ist, wo- 
bei gilt: 

bei einer Coadsorbenzienkonzentration <5 g/1 ist die ef- 
fektive Elektronegativitat des Tragermaterials <2,2; 

bei einer Coadsorbenzienkonzentration >5 g/1 ist die ef- 
fektive Elektronegativitat des Tragermaterials >2,2, wobei 
der Wert der Dif ferenz der Elektronegativitaten der im 
Tragermaterial enthaltenen Atome <1 ist. 

2. Verfahren zur Entfernung von Chlorat nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , daS die Reaktion in einem Dreiphasen- 
reaktor, vorzugsweise in einem Trickle-Bett-Reaktor durchge- 
fuhrt wird. 

3. Verfahren zur Entfernung von Chlorat nach Anspruch 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, dafc die katalytische Umsetzung 
bei einem pH-Wert von 1 bis 6 und/oder einem Druck von 2 bis 
15 bar und/oder bei einer Temperatur von <100 °C, vorzugswei- 
se 40 bis 90 °C, durchgefUhrt wird. 

4 . Verfahren zur Entfernung von Chlorat nach Anspruch 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, da& als nichtoxidischer Kata- 
lysatortrager SiC oder Aktivkohle verwendet wird. 



WO 98/37024 



PCT/EP9a/00112 



13 

5. Verfahren zur Entfernung von Chlorat nach Anspruch 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS als oxidischer Katalysa- 
tor trager ZrO a verwendet wird. 

6. Verfahren zur Entfernung von Chlorat nach Anspruch 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, da& bei einer Coadsorbenz ien- 
menge <5 g/1 Chlorid als Katalysator Rhodium auf Siliciumcar- 
bid verwendet wird. 

7. Verfahren zur Entfernung von Chlorat nach Anspruch 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, da& bei einer Coadsorbenz i en - 
menge >5 g/1 Chlorid als Katalysator Rhodium auf Aktivkohle 
verwendet wird. 

8. Verfahren zur Entfernung von Chlorat nach Anspruch 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, da& ein Katalysator verwendet 
wird, der 0,01 bis 5 Massen-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Massen- 
% Edelmetall enthalt. 

9. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 bis 8 zur 
Entfernung von Chlorationen aus Abwassem, Proze&wassern oder 
SalzlOsungen der Chloralkalielektrolyse . 
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METHOD FOR REMOVING CHI.ORATF. 
IONS FROM SOLUTIONS 

BACKGROUND OF THE INVENTION 

The invention relates lo a method for the removal of 
chluralc iuus from solutions by the catalytic treatment at a 
noble metal catalyst in ihc presence of hydrogen. 

Il is known from WO 96/07617, that compounds of 
hatogco and oxygen, which arc formed as byproducts of the 
oxidative treatment of water and are contained in water in 
small concentrations, can be removed by the catalytic treat- 
ment at a noble metal catalyst in the presence of hydrogen. 

Palladium on an oxide support is used its catalyst here, Ihc 
porosity and abrasion resistance forming toe criteria for 
selecting tbe support material. 

The Japanese patent 63-514 describes a method for reduc- 
ing the accumulation of chlorate ions in salt solutions of the 
chloralkali electrolysis, in thai the circulating salt solution, 
in the presence of hydrogen, is passed over a catalyst layer. 

Metals or metal oxides of the eighth subsidiary group of 
the periodic table of elements are used as catalyst. 

Information concerning the effect of the support material 
on the catalytic effectiveness of the metals cannot be inferred 
from this publication. 

SUMMARY OF TIIE INVENTION 

It is an object of the invention to make available a 
catalytic method for Ihc removal of chlorate ions from 
solutions, which contain anionic co-adsorbates, using a 
modified noble metal catalyst. 

It was found that, for tbe removal of chlorate ions from 
solutions, which furthermore contain co- ad sorbites, the 
nature of the active catalytic component as well as the 
support material arc important. The effectiveness of the 
method can be influenced by the targeted selection of the 
support material as a function of the amount of the 
co-adsorbatcs contained in the solution to he treated, this 
also including the pH dependence. 

Pursuant to the invention, the solution, which contains the 
chlorate ions to be removed as well as anionic co-adsorbatcs, 
is treated in the presence of hydrogen at a supported rhodium 
and/or platinum catalyst. The chlorate is decomposed cau- 
lytkaliy to chloride in accordance with the following equa- 
tion: 

CKV-tMlj-CrOtljO 

The reaction rate depends on the amount of hydrogen gas 
available, the temperature, the pll, the nature of the catalyst 
as well as ou the support material. 

Within the sense of the invention, support materials are 
understood lobe inorganic materials which may or may not 
be oxides, such as ZrO z . SiC and activated charcoal. 

Il is also within the sense of the invention to modify the 
surface of the inorganic support material, for example, by 
silyiation, fluorination, reduction or oxidation. 

When selecting the support material, il should be noted 
that the porosity of the support material is not one of the 
criteria for selection. 

Surprisingly, it was found that the support material must 
have a certain effective electronegativity. Moreover, Ihc 
support material must be readily wettable. 

Within the sense of the invention, co- adsorb atcs are 
understood to be, for example, chlorides, bromides, 
hydroxides, sulfates and phosphates, the co-sdsorbaics not 
beiug limited to those listed. 
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In the sense of ihc invention, solutions are chlorate 
containing effluent, process water and salt solutions of 
chloralkali electrolysis; there are no limitations here with 
respect to Ihc chlorate concentration, which can he decom- 
5 posed. 

Pursuant to the invention, the solution is passrxi over a 
supported rhodium and/or platinum catalyst al a pll of 1 to 
10 and preferably of 1 to 6 and/or a temperature of less than 
100° C. and preferably of 40" to 90° C. and/or a pressure of 
to 1 to 30 bar and preferably of 2 to 15 bar 

The method can be carried out continuously or drscon- 
tinuously. 

If the solutions to be treated have elevated chlorate 
concentrations (greater than 1(10 mg/l)» the use of a ihrcc- 
15 phase reactor is appropriate. For this, the required hydrogen 
is made available to the reaction by material transfer 

1 1 has proven to be advantageous to use a packed bed 

2Q catalyst in tbe three-phase reactor. By so doing, the mechani- 
cal load on the catalyst is less than in a moving bed catalyst 
and catalyst abrasion is thus minimized. This is important 
also from an economic point of view when a noble metal 
catalyst is used. A suitable three-phase reactor with a packed 

> 5 bed catalyst is, for example, a trickle bed reactor. 

Surprisingly, it was found that the chemical reaction 
leading to the decomposition of the chlorate is limited not at 
the dissociation but by chlorate concentrations in the trace 
range (pom) by to the adsorption of tbe chlorate. Al nigh 

30 concentrations, Ihc reaction is limited by the desorption of 
Ihc reaction products. 

While selecting the catarytically- active components, it 
was found that a catalyst, which contains rhodium i and/or a 
rhodium compound, is particularly suitable for the reduction 

35 of chlorate. 

When different noble metal catalysts are compared (same 
support material, same metal content in % by weight), tbe 
following activity sequence is obtained: Rh>Pt>Pd. 

From the Journal of Catalysis, 136, pages 161 to 169, 

40 1992, it is known that the influence of an oxide support 
material on a catalytic reaction in the gas phase 
(hydrogc nation of CO on a supported Ru catalyst) can be 
correlated according to the Sanderson concept with an 
effective electronegativity (EN) of the support material. 



45 

TABLE 1 



$5 



ECWvltvv Ckvuvotyaliviiy \A Support > 






Support MateiiaJ 


EN 


SiC 


2.06 




2.45 


AJjO, 


2.4V 


Activated Charcoal 


2-5 


Graphite 


2J5 



A simple transfer of this concept to reactions in an 
aqueous phase is not possible, since the ionicily and the 
we (lability of the support material must be taken into 

60 consideration. 

It has been found that, for the inventive method of 
catalytic-ally reducing chlorate, the activity of the Rh/support 
system increases as tbe effective electronegativity of the 
support material decreases, if small amounts of 

«5 co-adsorbatcs are present As the effective electronegativity 
of the support material increases, the inhibiting effect of the 
co-adsorb a tes ou the catalytic reduction of chlorate 
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decreases, the ionichy of the support material having to be 
taken into consideration in addiliou. Accordingly, when 
selecting a suitable support niatcriaJ for (lie catalytic reduc- 
tion of chlorate, the co-adsorbatc* concentration in the 
solution to be treated determines the effectiveness of the 
method. 

In addition, it must be taken into consideration that 
different anionic co-adsorbates have differently pronounced 
effects on the catalytic reduction of chlorate. Hydroxide ions 
have a greater effect than bromide ions and these, in turn, 
have a greater effect than chloride ions. 

When, comparing these effects, the following sequence 
may be noted: 

OH->Br-' c '-. 

In a preferred embodiment of the invention, support 
materials with an effective electronegativity of less than 2.2, 
arc used for co-adsorbatc concentrations of a less than 5 g/l 
of chloride. 

Vor a co-adsorbatc concentration of, for example, greater 
than 5 g/1 of chloride, a support material with an effective 
electronegativity of more than 2.2 is used. In addition, a 
further criterion for the choice of support material here is the 
value of the difference ofthc electronegativities ofthe atoms, 
contained in the support material, that is, the ionicity of the 
support. Pursuant to the invention, il must be less than 1, if 
the co-adsorbatc concentration is greater than 5 g/l of 
chloride. 

It was furthermore found that, if the solution to be treated 
contains an amount of co-acborbatc corresponding to less 
than 5 g/l of chloride. Rb/SiC proves to be the catalyst with 
the best chlorate decomposition result. For co-adsorbatc 
amounts corresponding to more than 5 g/1 of chloride, Rh 
with activated charcoal as support material proved to be the 
catalyst with the best chlorate decomposition values. 
Elevated temperatures and increased hydrogen pressures 
have a favorable effect on the catalytic reduction of chlorate. 

II was furthermore found that the required amount of 
catalytically active noble metal is less than what would have 
been expected from the known slate of the art. 

The rhodium and/or platinum catalysts, used pursuant to ^ 
the invention, contain 0.01 to 5% by weight and preferably 
0.1 to 2% by weight of rhodium or platinum. 

The catalyst is prepared in a known manner by impreg- 
nating or saturating the support with a dissolved rhodium 
compound or by precipitating a rhodium compound ou the 45 
support material. Depending on the preparation conditions 
selected, it is possible to apply the metal compound on the 
support material in such a manner, that the metal is present 
only in the outer region of the support material (shell 
structure). Subsequently, the support catalyst is dried and Jfl 
heat treated in a suitable manner Usually, the heal treatment 
is carried at 200* to 1,000* C. under an inert gas. 

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS 
FIG. 1 b a graph showing lite pH dependence of the 
reaction rate for a rhodium catalyst on a silicon carbide 55 
support; and 

HCi. 2 is a graph showing the pH dependence of the 
reaction rate for a rhodium catalyst on an activated charcoal 
support. w 

EXAMPLE 

The following examples arc intended to explain the 
invention, without limiting it. 

Example 1 

The following catalysts were compared in the catalytic 
reduction of chlorate: 



1% by weight of ruthenium on activated charcoal powder. 

0.5% by weight of Rh on SiC powder. 
To a stirred reactor, 500 ml of water (pH 4, 70* C, 
atmospheric pressure), which contain 1,000 mg/ of chlorate 
ions, were added. '1 lie inflow of hydrogen was adjusted to 6 
l/h In holh raxes, the catalyst concentration was 1 g/l Roth 
catalysis had comparable particle sixes When the 
Rh/activatcd charcoal catalyst was used, the chloride con- 
centration in the reaction solution was found to be 145 mg/1 
after a reaction time of 1 hour When the Rh/SiC catalyst was 
used, the chloride concentration in the reaction solution was 
found to be 200 mg/1 after a reaction time of 1 hour. 

Example 2 

The following catalysts were compared in the catalytic 
reduction of chlorate: 

0.5% by weight of Pi on SiC powder, 0.5% by weight of 
Rh on SiC powder 

To a stirred reactor, 500 ml of water (pH 4,70° C, 
atmospheric pressure), which contained 1,000 mg/l of chlo- 
rate ions, were added. The inflow of hydrogen was adjusted 
to 6 l/h. In both coses, the catalyst concentration was OS g/1. 
Both catalysts had comparable particle sizes* When the 
Pt/SiC catalyst was used, the chloride concentration in the 
25 reaction solution was found to be 100 mg/l after a reaction 
time of 2 hours. When the Rh/SiC catalyst was used, the 
chloride concentration in the reaction solution was found to 
be 150 rag/1 after a reaction time of 2 hours. 

jo Example 3 

Chloral kali electrolysis solution (300 g, 210 g/1 of NaCl. 
14 g/1 of chlorate) was treated in a stirred reactor with 5 g 
of catalyst (1% by weight of Rh on activated charcoal 
powder) al 70° C, a pH of 4 and at atmospheric pressure 
<**' (hydrogen inflow: 6 l/h). l or Ibis reaction, the chlorate 
cooceniration was reduced to a value of less than 0 2 g/1. 
Even at a mass flow of 100 g/h through the reactor, the 
chlorate concentration remained at a value of less than OS 
g/1. Even after an operating time of 800 hours, it was not 
possible to note any deactivation of the catalyst. 

Example 4 

The catalyst, 0.5% by weight of Rh on SiC powder 
(catalyst concentration: 0.5 g/l) was used in a stirred reactor, 
•5 in order to reduce chlorate (initial concentration: 1 ,000 mg/l) 
in an aqueous solution at 50° C, having a pi I of 2 and at 
atmospheric pressure (hydrogen inflow: 6 l/h). In Ihc case of 
a pure solution, which contained only sodium chlorate, a 
decrease in the chlorate concentration from 1 000 mg/l to 650 
50 mg/l within a period of 2 hours was measured. If the chlorate 
solution additionally contained 210 g/1 of NaCl, a decrease 
in the chlorate concentration by only 100 mg/l was noted 
under the same reaction conditions. 

$$ Example 5 

The catalyst, 0.5% by weight of Rh on ZrO z (catalyst 
concentration: 2 g/1), was used in a stirred reactor, in order 
to reduce chlorate (initial concentration: 1 ,000 mg/l) in an 
aqueous solution at 70* C, having a pH of 4 and at 
60 atmospheric pressure. The hydrogen inflow was adjusted to 
6 l/h. In the case of a pure solution, which contained only 
sodium chlorate, a decrease in the chlorate concentration 
from 1,000 mg/l to 1 10 mg/l wiibin a period of 2 hours was 
measured. 

65 If the chlorate solution additionally contained 50 g/1 of 
NaCl, a decrease in the chlorate concentration of only 450 
mg/l was noted under the same reaction conditious. 
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If the chlorate solution contained 8 g/1 of NaBr instead of 
50 g/1 of NaCl, a decrease in the chlorate concentration to 
730 mg/1 was noted under the same reaction conditions. 

Example 6 s 

The catalyst, O.Vifc by weight of Rh on graphite (catalyst 
concentration: 2 g/1) was used in a stirred reactor in order to 
reduce chlorate (initial concentration of 1,000 mgA) in an 
aqueous solution at 50 Q C. having a pH of 6 ind at 
atmospheric pressure (hydrogen inflow: 6 1/h). In the case of 
a pure solution, which contained only sodium chlorate, a 
decrease in the chlorate concentration from 1,000 mg/1 to 
900 mg/1 within 2 hours was noted. 

Example 7 13 

The reaction rate of the catalytic reduction of chlorate at 
the Rh/SiC catalyst was measured in a stirred reactor at 70° 
C, a catalyst concentration of 0.5 g/l, a hydrogen iuQow of 
6 Vh aud different pll values. A pure sodium chlorate 20 
solution with an initial concent rat ion of i.OOO mg/1 was 
chosen as substrate. The result cao be seen in FIG. 1. A 
strong pH dependence of the reaction, which proceeds most 
rapidly in the acidic range, may be noted. 

2S 

Example 8 

A salt solution from the cbloraUuli electrolysis (NaCl: 
2 10 g/1; chlorite content 1 7.7 g/1. pH J .5) wax reacted at 50° 
C. in a trickle bod reactor with hydrogen at an Rh/activatcd 
charcoal catalyst. It was possible to reduce the chlorate 30 
content to the following values as a timet ion of the hydrogen 
pressure: 



1 bar ovctrrcftKJrc H, 


11.83 g/1 


2 bar overpreuurc H ; 


7.76 a/1 


3 bar ca err its sure H , 


4.15 g/t 


4.2 bar g»cic-Tc»«*re H : 


U5g/1 


4.0 bar wcipraature H, 


0.62 g/J 



40 



Example 9 

lite reaction rate of the catalytic reduction of chlorate at 
an Rh/activatcd charcoal catalyst was measured in a stirred 45 
reactor at 70* C, a catalyst concentration of 2 g/1 and a 
hydrogen inflow of 6 1/b at different Rh concern rat ions of the 
catalyst. A pure sodium chlorate solution, with an initial 
chlorate concentration of 1 ,000 mg/1, was selected as sub- 
strate. The following reaction rates (chloride formation) $0 
were measured as a function of the Rh concentration of the 
catalyst (at approximately identical Rh dispersions): 



0.1 7* by weight of Rh 95 mg C7 (Vh) 

0.41* by weigh* oT Rh 105 mg CT/ (Vh) 

0.81* by waigrn of Rh 135 mg C 7 (Vh) 



The reaction rate therefore depends only to a subordinate M 
extent on the Rh concent ration of the catalyst. 

Example 10 

The reaction rate of the catalytic reduction of chlorate at 
an Rh/activatcd charcoal catalyst was measured in a stirred 65 
reactor at 70* C, a catalyst concentration of 0.5 g/1 and a 
hydrogen inflow of 6 l/u at different pH values. A pure 
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sodium chlorate solution with an initial chlorate concentra- 
tion of 1,000 mg/1 was selected as substrate The result can 
be seen in FIG. 2. The dependence of the reaction on the pH 
is distinctly less than in the case of the Rh/SiC catalyst 
(Example 7, FIG. 1). 

What is claimed is: 

1. A method for removing chlorate ions from a c bio rate - 
containing solution also containing at least one anionic 
co-adsorbatc, said method comprising subjecting the 
chlorate-containing solution to catalytic hydrogenation with 
a supported noble metal catalyst comprising at least one 
noble met a I selected from rhodium and platinum in the 
presence of hydrogen, wherein the catalyst support is 
selected depending on the concentration of co-adsorbate 
contained in said chlorate-containing solution such that the 
support has an electronegativity of less than 2 2 when the 
co-adsorbate concentration is less than 5 g/liicr, and the 
support has an electronegativity greater than 2.2 when the 
co-adsorbate concentration is greater than 5 g/litcr, and the 
value of the difference of the electronegativities of the 
atoms, contained in the support material, being less than 1. 

2. A method according to claim 1, wherein the catalytic 
hydrogenation is carried out at a pH of from I to 10. 

3. A method according to claim 1, wherein the catalytic 
hydrogenation is carried out at a pressure of from 1 to 50 bar. 

4. A method according to claim 1, wbereia said catalytic 
hydrogenation is carried out in a three-phase reactor. 

5. A method according to claim 4, wherein said three- 
phase reactor is a trickle bed reactor. 

6. A method according to claim 1, wherein said cau lytic 
hydrogenation is carried out at a pi I from 1 to 6, a pressure 
of 2 to 15 bar and a temperature of less than 10O 6 C\ 

7. A method according to claim wherein said tempera- 
ture is from 40* to 90° C. 

8 A method according to claim 1, wherein the catalyst 
support is not an oxide. 

9. A method according to claim 8, wherein the catalyst 
support is SiC or aclivaled charcoal. 

10. A method according to claim 1, wherein the catalyst 
support is an oxide. 

11. A method according to claim 10, wherein the catalyst 
support is Zr0 2 . 

12. A method according to claim 1, wherein said chlorato- 
containing solution also contains chloride ions in an amount 
less that 5 g/litcr, and the supported catalyst is selected to be 
rhodium on silicon carbide. 

13. A method according to claim 1, wherein said chlorate - 
containing solution also contains more than 5 g/litcr of 
chloride ions, and the supported catalyst is selected to be 
rhodium on activated charcoal. 

14. A method according to claim 1, wherein the supported 
catalyst contains 0.01 to 5% by weight of noble metal. 

15. A method according to claim 14, wherein the sup- 
ported catalyst contains 0 1 to 2% by weight of noble metal. 

16. A method according to claim I, wherein said chlorate - 
containing solution is selected from tiki group consisting of 
effluent water, process water, and salt sortitions from chk>- 
ralkali electrolysis. 

• * • * * 



